COMPU§I HIDROXLICI 


COMPU§I HIDROXILICI 


> Clasificarea compu§ilor hidroxilici 

R— CH 2 — OH R— CH=CH- OH 

Alcooli . Enoli (instabili) Fenoli 

( C sp 3 -° H ) (V _0H ) ( c sp 2 af7 OH ) 

I. ALCOOLI 

> Formula generala: R-OH 

> Clasificarea 



1. In funcrie de numarul gruparilor hidroxil 


♦> monoalcooli CH 3 — CH 2 -OH CH 2 — CH 2 

❖ dialcooli (dioli) etano1 OH OH 

4 ... 1 ,2-etandiol 

v polialcooli (polioli) etilenglicol 

2. In functie de natura radicalului hidrocarbonat 


CH 2 — CH— CH 2 

I 1 I I 1 

OH OH OH 

1,2,3-propantriol 

glicerina 


♦> saturati 

9 

♦♦♦ nesaturati 

9 

♦♦♦ ciclici 


CH 3 -OH 

metanol 



ciclohexanol 


^jKCH 2 -OH 
alcool benzilic 


h 2 c=ch-ch 2 -oh 

alcool alilic 
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ALCOOLI 


3. In functie de natura carbonului la care este legata gruparea OH 


♦♦♦ primari 
♦♦♦ secundari 
♦♦♦ tertiari 
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ch 3 — ch 2 -ch 2 — ch 2 -oh 

alcool n-butilic 
1 -butanol 


CH 3 — CH 2 — CH — CH 3 
OH 

alcool sec-butilic 
2-butanol 


CH 3 

ch 3 -c— ch 3 

OH 

alcool tert-butilic 
2-metil-2-propanol 


> Nomenclatura 


1. Denumiri IUPAC: CH 3 -OH CH 3 -CH 2 -OH 

metanol etanol 

♦> “carbinol” = denumire acceptata IUPAC CH 3 — OH 

carbinol 


c 6 h 5s 

.CH— OH 


2. Denumiri uzuale: 


CH 3 -OH 
alcool metilic 


difenil-carbinol 

CH 3 — ch 2 -oh 
alcool etilic 


Ex.: 


❖ 


Ordinea prioritatii functiunilor la compu^ii cu functiuni mixte: 


V ✓ OO 

\ _ / II II 

R— X < C-C < OH < — C — < — C-H < 


■COOH 


creste prioritatea functiunii 


Cl 

CH 3 — CH— COOH 

3 I 

OH 

acid 2-hidroxi-propionic 2-cloro-l -propanol 

acid lactic 
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♦> 


ALCOOLI 


> Structura 


Alcoolii - derivati ai apei 


0.96A 

H 104.5 oH 


Alcoolii - molecule polare 


h 3 c h 

jli = 1.66 D 



R— H 2 C 109° H 


0.96A 


h 2 o 

jli = 1.8 D 


Formarea legaturilor de hidrogen 

R 

15 " 

a 




R 

5+ A. 


> Proprietati fizice 


H \§ + .H X 

H 'cT 

i 

R 


O.lA ?■ 

"V> 

H 


H 




y v — 2. 7 a 

R 


Ej eg h = 5 Kcal/mol 


■ solubilitate mare in apa (datorita formarii legaturilor de hidrogen cu apa) 

■ au puncte de fierbere (T f ) ridicate (datorita formarii asociatiilor moleculare) 

■ in seria alcoolilor primari, T f create cu 20°C pentru fiecare grupare metilen (CH 2 ) 

■ T f scad in ordinea: 

Alcool primar > alcool secundar > alcool tertiar 
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ALCOOLI 


> Reactivitatea chimica 

I. Reactii datorate gruparii OH 

II. Reactii datorate polarizarii l^gaturii C-OH R— CH 2 — OH 

III. Reactii de a,(3-eliminare R— CH 2 — CH 2 — OH 

IV. Reactii de oxidare 

9 

I. Reactii datorate gruparii OH 

1. Alcoolii prezinta caracter amfoter 

❖ Caracter de baze Lewis - datorita electronilor neparticipanti de la oxigen 

© 

R-OH + H + - — R-OH 2 

cation 
de oxoniu 

♦> Caracter slab acid (pKa = 16-19) - datorita efectului +Is al radicalului alchil 

r 3 coh< r 2 choh< rch 2 oh< ch 3 oh<h 2 o 

► 

creste caracterul acid 

a. Formarea alcoxizilor 

C 2 H 5 OH + Na ► C 2 H 5 0'Na + + 1/ 2 H 2 

etanol etoxid de sodiu 

NaH * » C 2 H 5 O Na + + H 2 
etoxid de sodiu 
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ALCOOLI 


2. Formarea de eteri - eliminarea intermoleculara a apei in conditii energice 

2 C 2 H 5 OH C 2 H 5 — 0-C 2 H 5 +H 2 0 

200°C 5 

3. Formarea de esteri 

ci. Esteri organici H + y HQ - 

R-OH + R'COOH * w R'COOR + H 2 0 


b. Esteri anorganici 

S Nitrati: R— OH + H0N0 2 ► R— 0N0 2 + H 2 0 

nitrat de alchil 


S Sulfati: 


R-OH + H 2 S0 4 — ^ 


R-OSO 3 H 
sulfat acid 

de alchil 


NaOH 

-h 2 o^ 


R— 0S0 3 "Na + 
sare de sodiu 

a sulfatului acid 
de alchil 
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ALCOOLI 


II. Reactii datorate polarizarii legaturii C-OH 

1. Substitute nucleofila a grupei OH cu halogeni 

R-CH 2 -OH + HX — R— CH 2 — X + H 2 0 

R 3 C— OH + HX — ^W 3 C— X +H 2 0 

III. Reactii de ouB-eliminare 

r 3 coh > r 2 choh > rch 2 oh 
► 

scade reactivitatea 


Ex. 


C 2 H 5 OH 


h 2 so^ 

140°C 


CH 


2 CH 2 + H 2 0 


CH 

„„ I nu h 2 so 4 (H 3 PO 4 ) ,ch 3 

H 3 C-C-OH ch 2 =c 

I 25-170°C 2 


\ 


ch 3 


CH, 
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♦> 


ALCOOLI 


IV. Reactii de oxidare 

rch 2 oh — 

alcooli 

primari 

R-CH-OH 

l ( 

alcooli 

secundari 

R" 

R-C — OH 

I 

R' 

alcooli 

tertiari 


,0 


M*. R-(^|| I2U 

aldehide 


RCOOH 

acizi 


[O] [O] 

- ^ R-C=0 ► 


R^OOH +R 2 COOH 


I ( cond. energ. acizi cu numar mai mic de atomi de C 

IV 

cetone 


[O] 


mperea leg. C-C in conditii energice 


Agenti oxidanti folositi: 

O 9 9 9 

■ K 2 Cr 2 0 7 (Na 2 Cr 2 0 7 ) in solutie slab acidulata de H 2 S0 4 (conditii blande) 

■ KMn0 7 /H 2 S0 4 (conditii energice) 

■acid cromic obtinut in situ din Cr0 3 §i H 2 S0 4 

■ anhidrida cromica (CrO s ) complexata cu piridina (C 5 H 5 N) in HC1 
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> Clasificarea diolilor 

Dioli geminali 

hoch 2 oh 

metandiol 
(foarte nestabil) 

OH 

I 

H3C-C-CH3 

OH 

2,2-propandiol 


Dioli disjuncti 

HO(CH 2 ) 4 OH 
1 ,4-butandiol 


DIOLI 


Dioli vicinali = glicoli 

hoch 2 ch 2 oh 

l,2etandiol 

(glicol sau etilenglicol) 

CH3CH3 

I I 

ch 3 -c — c — ch 3 
I I 
OH OH 

2.3- dimetil butandiol(pinaco 

Polioli 

HO — C H 2 -C H — C H — C H 2 O H 
OH OH 

1,2,3,4-butantetraol (tetritol) 

HOH 2 C— CH— CH 2 OH 
OH 

1.2.3- propantriol (glicering 
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FENOLI 


II. FENOLI 

> Formula generala: Ar-OH 

> Clasificarea 

1. In functie de numarul gruparilor hidroxil 

❖ fenoli monohidroxilici 
♦♦♦ fenoli polihidroxilici 

> Nomenclatura 

1. Denumiri IUPAC: hidroxilarene 


2. Denumiri uzuale 


Ex.: 


OH OH 



fenol a-naftol 

(benzenol) 


OH 



p^iaftol crezol 

(o,m, p) 


OH 


CH 

X 

3 

J^Y °ch 3 


^OH 

V 


ch 2 ch-ch 


CH(CH 3 ) 2 

timol eugenol 


OH OH 



pirocatehina rezorcina 


OH 

X 

OH 

Xf OH 

V 

^/-^OH 

OH 



hidrochinona pirogalol 



OH 10 

fluoroglucina hidroxihidrochinon 


♦> ♦> 


> Structura 


FENOLI 


❖Prezinta caracter aromatic pronuntat comparativ cu arenele. 

♦>Datorita conjugarii p-7t nucleul aromatic este activat, cu densitate de electroni marita in mod 
selectiv in pozitiile orto (o) §i para (p) iar oxigenul este partial pozitivat 



* Au caracter mai polar decat alcoolii corespunzatori 
*• Formeaza legaturi de hidrogen. 

» Fenoxidul este mai stabilizat prin conjugare decat fenolul. 
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FENOLI 


> Proprietati fizice 

■ cu exceptia m-crezolului, cristalizati, cu miros caracteristic, 

■ putin solubili in apa, u§or solubili in alcool §i eter 

■ Temperatura de topire a fenolului este 43°C ( a ciclohexanolului este 25,5°C) iar cea de 


fierbere este 181°C (ciclohexanol, 161°C) 

> Proprietati chimice 

aciditate 

I. 

Reactii datorate gruparii OH 

II. 

Reactii datorate nucleului aromatic 

SN 'V" H /SE Ar 

III. 

9 

Reactii de oxidare 

9 

ri^ 

IV. 

Reactii de culoare 

9 



1. Aciditatea fenolilor 


♦♦♦ Datorita conjugarii p-7i atomul de oxigen se pozitiveaza, atrage electronii n din legatura -OH, astfel 
incat H se protolizeaza u§or. Fenolul prezinta caracter acid mai pronuntat decat alcoolii 

C 6 H 5 -OH + H 2 0 < _ C 6 H 5 0' + H 3 0 + Aciditatea fenolilor. C 6 H 5 -OH > HOH > CH 3 OH 

OH OH 



O 


OH" || 


N-*-0 


m-nitrofenol 0 -nitrofenol N °2 
32 ori 44 or j 


no 2 

p-nitrofenol 2,4,6-trinitro- 
56 ori fenol 

caracter 
putemic acid 


NO 


NO 


o-nitrofenol 


p-nitrofenol 

12 



FENOLI 


2.Reactii caracteristice gruparii OH 

a) formarea sarurilor- fenoxizi 
C 6 H 5 -OH + NaOH * C 6 H 5 ONa + + Hft 

♦ 1'Bazicitatea fenoxizilor : C 6 H 5 -0~ < HO' < CH 3 0' 


b) formarea eterilor 

§ + SN Metoda generala de obtinere a eterilor 

Ar — O Na +R — X ►Ar — O — R nesimetrici cu radicalul fenil 


c) formarea esterilor 

c 6 h 5 -oh + CICCH 3 

II 

o O 


NR 3 > -C 6 H 5 -OCOCH 3 
acetat de fenil 



ch 3 -c s 

o 

ch 3 — c 


i o 


c 6 h 5 -o— c— ch 3 

II 

o 


ch 3 cooh 
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FENOLI 


3. Reactii la nucleul aromatic 

5 

a) Halogenarea 


OH 




OH 


OH 


+ HN0 3 





,no 2 

+ 



o-nitrofenol 


+ HN0 3 

► 



OH 


N0 2 
+ HN0 3 




no 2 

p-nitrofenol 


N0 2 

2,4-dinitrofenol 



N0 2 
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FENOLI 


d) Sulfonarea 


OH 


OH 


100°C 



h 2 so 4 



so 3 h 


+ 



acid o-fenolsulfonic SO-H 

OH acid p-fenolsulfonic 


>100°C 



S0 3 H 

acid p-fenolsulfonic 


e) Alchilarea 

OH 


OH 


+ CH 3 CH=CHCH 3 — > 
sau CH3CHCH2CH3 C 2 H5 


CH-CH3 

I + 


OH 


o 


f) Condensarea 


OH 


O 


HO 


'/ 


r ^ 


r 1 

1 

+ 

1 




\ 


'c. 


o- 

o 



OH 


£ H ^CH 3 

C 2 H 5 


O' 



forma lactam- incolora 


A _H<8,5 
orma acida 


£ 


forma chinonica-rosie 

pH >9 
forma bazica 
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FENOLI 

4. Oxidarea fenolilor 



♦♦♦ Antioxidanti fenolici 


■ hidrochinona 

OH O" O 
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♦> 


FENOLI 


5. Reactii de culoare 

9 

reactia cu solutia apoasa de FeCl s este caracteristica fenolilor: fenolul - rosu violet, crezolii - 
albastru, pirocatehina - verde, pirogalolul - albastra-negra 


II. Polifenolii au ca reactii specifice : 


1. formarea de eteri ciclici 

OH 


o — c 


\ 


COCl 2 


,OH 
I 2 CH 






o — ch 2 
\ 

-O 


NaOH 


pirocatehina 

2. Tautomeria ceto-fenolica 


2NaI 


OCR, 


OH 


H 3 CO' 


ch 2 n 2 


~och 3 oh 


O N-OH 

X X 

nh 2 oh 


OH 

O o 

forma fenolica fonna cetonica 
fluoroglucina 


HO-N N-OH 
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FENOLI 


> Reprezentanti 

/v 

■ Fenolul (benzenolul) este un produs incolor, solid, cristalizat in ace, cu miros specific. In 
contact cu aerul devine ro§iatic datorita oxidarii. Este toxic, in contact cu pielea producand 
arsuri.Se utilizeaza pentru obtinerea fenoplastelor, colorantilor, medicamentelor (aspirina). 

■ Crezolii (o-,m,-p-metilfenolii) se separa tot din gudroane, ca §i fenolul. Au actiune bactericida mai 
putemica decat fenolul. Se folosesc, sub forma de emulsie cu o solutie de sapun, ca antiseptici. 
Actiunea bactericida create la alchifenoli cu cre§terea catenei, atingand un maxim la C5, dupa care 
scade din nou cu cre§terea catenei. 

■ Timolul, 3-metil-6-izopropilfenolul, se gaseste in uleiul de cimbru sau lamaioara. Este 
dezinfectant slab. Prin hidrogenare trece in mentol. 

■ Carvacrolul, 2-metil-5-izopropilfenolul (izomer cu timolul) se gaseste in uleiul de chimion §i 
de cimbru de gradina. 

■ Naftolii Oyp se gasesc de asemenea in gudroanele carbunilor . Sunt foarte putin solubili in apa 
dar se dizolva in alcool §i eter. Naftolii sunt folositi ca intermediari in sinteza colorantilor. 

■ Fenolii polihidroxilici nu se gasesc in natura dar derivati ai lor se intalnesc in regnul vegetal. 
Fenolii polihidroxilici sunt compu§i solizi, solubili in apa §i alcooli, greu solubili in hidrocarburi. 
Sunt mai reactivi decat fenolii monohidroxilici. 
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FENOLI 


■ Pirocatehina se gase§te in produsele de pirogenare a lemnului sub forma eterului monoetilic, gaiacol, 
antiseptic slab ( ca sare de potasiu sunt antiseptici respiratorii). 1 ,2-Dimetoxibenzenul, numit veratrol , 
este un lichid cu miros placut ce se folose§te la sinteza papaverinei. 

■ Rezorcinolul este un compus cristalin, incolor, foarte solubil in apa. Prin tratare cu amoniac conduce la 
m-aminofenol, intermediar in obtinerea acidului p-aminosalicilic (PAS) folosit in terapia tuberculozei. 
Rezorcinolul este un dezinfectant u§or folosit in dermatologie. La tratarea acestuia cu IC1 §i HC1 , solutie 
apoasa, se formeaza 1,3,5-triodorezorcinol, numit ridoxol, cu actiune antivirala §i antimicotica. 


■ Hidrochinona este folosita ca antioxidant, revelator fotografic §i in dermatologie §i cosmetica, ca 
antiseptic §i conservant. 

■ Pirogalolul se gase^te in diferite produse vegetale sub forma de eteri. Pirogalolul in solutie alcalina are 
afinitate pentru oxigen. Solutiile alcaline de pirogalol, absorbind cantitativ oxigenul, sunt folosite la 
dozarea volumetrica a oxigenului. Este folosit §i ca revelator fotografic. 

■ Floroglucina se intalne§te in natura sub forma de glucozid. Are caracter reducator moderat §i proprietati 
antiseptice. 


■ Tetrahidrocanabinolul este principala components din marihuana, utilizat din antichitate pentru 
proprietatile fiziologice. 



C 5 H„ 
tetrahidrocanabinol 
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